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(§) Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenylmehandiisocyanaten und 

Polyphenylen-polymethylen-polyisocyanaten mit vermindertem Gehaltan chlonerten Nebenprodukten und 
verminderter Jodfarbzahl 



(57) Gegenstand der Erfindung istein Verfahren zur Herstel- 
lung von Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaten 
und Polypheny len-polymethylen-polyisocyanaten mit 
vermindertem Gehalt an chlorierten Nebenprodukten 
und verminderter Jodfarbzahl durch zweistufige Umset- 
zung der entsprechenden Mischungen aus Diphenylme- 
than-diaminen und Polyphenylen-poiymethylen-poly- 
aminen mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines 
inerten organischen Losungsmittels bei erhohter Tempe- 
ratur, nach beendeter Phosgenierung Abtrennung des 
iiberschussigen Phosgens und Losungsmittels und ther- 
mischer Behandlung des Reaktionsproduktes, dadurch 
gekennzeichnet, daR die Massenverhaltnisse von Phos- 
gen zu Chlorwasserstoff im Verweilzeitapparat der zwei- 
ten Stufe der Phosgenierung gleichzeitig in der Flussig- 
phase 10-30 : 1 und in derGasphase 1-10:1 betragen. 
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Beschreibung 

Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaten und Po- 
lyphenylen-polymethylen-polyisocyanaten, sogenanntes 5 
PMDI, mit vermindertem Gehalt an chlorierten Nebenpro- 
dukten und verminderter Jodfarbzahl durch zweistufig Um- 
selzung der entsprechenden Mischungen aus Diphenylme- 
than-diaminen und Polyphenylen-polymethylen-poly- 
aminen, sogenanntes PMDA, mit Phosgen in Gegenwart 10 
mindestens eines inerten organischen Losungsmittels, wo- 
bei die in der ersten Stufe der Phosgenierung gebildeten ent- 
sprechenden Carbamylchloride und Aminhydrochloride in 
der zweiten Stufe der Phosgenierung einem Verweilzeitap- 
parat durchlaufen, in dem die Aminhydrochloride zu den 15 
entsprechenden Carbamylchloriden phosgeniert und die 
Carbamylchloride zu den entsprechenden Isocyanaten und 
Chlorwasserstoff gespalten werden und die Massenverhalt- 
nisse von Phosgen zu Chlorwasserstoff gleichzeitig in der 
Russigphase 10-30 : 1 und in der Gasphase 1-10 : 1 betra- 20 
gen. 

PMDI ist das technisch bedeutendste Isocyanat zur Her- 
stellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen, die bevorzugt 
als Dammaterial in der Bauindustrie, als Isoiierschaumstoff 
in der Kuhlmobelindustrie und als Sandwich-Konstrukti- 25 
onswerkstoff eingesetzt werden. Ublicherweise wird aus 
dem PMDI ein Teil des darin enthallenen 4,4-Diphenylme- 
than-diisocyanats, sogenanntes MMDI, durch eine geeig- 
nete technologische Operation, wie z. B. Destination oder 
Kristallisation, gewonnen. MMDI seinerseits ist wichtiger 30 
Bestandteil von Polyurethanformulierungen kompakter, mi- 
krozellularer und zelliger Polyurethane, wie z. B. Kleb- 
stoffe, Beschichtungen, Fasem, Elastomere, Integral- 
schaumstoffe. Durch den Begriff "PMDI" in dieser Schrift 
sind demnach auch PMDI-Mischungen definiert, die mono- 35 
meres MDI, beispielsweise 4,4'-, 2,2'- und/oder 2,4'-MDI 
enthalten. 

PMDI wird bekanntermaBen hergestellt durch Phosgenie- 
rung des entsprechenden PMDA in Gegenwart eines inerten 
organischen Losungsmittels. PMDA seinerseits wird durch 40 
eine saure Anilin-Formaldehyd-Kondensation erhalten, wo- 
bei sie technisch sowohl kontinuierlich als auch diskontinu- 
ierlich ausgefuhrt sein kann. Durch die Wahl der Mengen- 
verhaltnisse von Anilin, Formaldehyd und sauren Katalysa- 
tor sowie eines geeigneten Temperatur- und Verweilzeitpro- 45 
fils werden die Anteile an Diphenylmethandiaminen und 
den homologen Polyphenylen-polymethylen-polyaminen 
sowie deren Stellungsisomeren im PMDA gesteuert. GroBe 
Gehalte an 4,4 , -Diphenylmethandiamin bei einem gleichzei- 
tig geringen Anteil des 2,4-Isomers des Diphenylmethan- 50 
diamins werden im technischen Mafistab durch die Verwen- 
dung starker Minalsauren, wie z. B. Salzsaure, als Katalysa- 
tor der Anilin-Formaldehyd-Kondensation erhalten. 

Allen in der Fach- und Patentliteratur beschriebenen sau- 
ren Anilin-Formaldehyd-Kondensationsverfahren ist die 55 
Bildung unerwiinschter Nebenprodukte, wie z. B. die Bil- 
dung N-methylierter und N-formylierter Verbindungen so- 
wie die Bildung von Dihydrochinazolinen, gemeinsam. 
Weiterhin konnen technische PMDA Restmengen nicht um- 
gelagerter Aminobenzylaniline enthalten, die ihrerseits wie- 60 
der Ausgangspunkt weiterer Reaktionen sein konnen. Nach- 
teilig ist weiterhin, dafi bei der sauren Anilin-Formaldehyd- 
Kondensation Chromophore gebildet werden, die das 
PMDA verfarben. Diese Verfarbungen werden nach der sau- 
ren Kondensation bei der nachfolgenden Neutralisation des 65 
sauren Kondensauonskatalysators und der Entfernung des 
bei der Kondensation im UberschuB eingesetzten Anilins 
sowie in den anschlieBenden Verfahrensstufen der PMDI- 
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Herstellung nicht oder nur unzureichend vermindert. 

In der Phosgenierungsstufe wird das PMDA mit Phosgen 
in einem inerten organische Losungsmittel zu PMDI umge- 
setzt. Die unerwiinschten Nebenprodukte und Chromophore 
im PMDA konnen mit Phosgen zu weiteren Verbindungen, 
wie z. B. sekundaren Carbamylchloriden und Chlorierungs- 
produkten am aromatischen Kern u./o. an der Methylen- 
brucke, reagieren. Zusatzlich entstehen in der Phosgenie- 
rungsstufe weitere chlortragende Nebenverbindungen, wie 
z. B. Allophanylchloride und Isonitrildichloride. Die chlor- 
tragenden Verbindungen und Chromophore sind sowohl in 
der niedermolekularen Fraktion, deren wesentlicher Be- 
standteil das Diphenylmethan-diisocyanat ist, als auch in 
den oligomeren Fraktionen des Polyphenylen-polymethy- 
len-polyisocyanats incorporiert. 

Die der Phosgenierung folgenden technologischen Ope- 
rationen der Entfernung des im UberschuB eingesetzten 
Phosgens, der Entfernung des inerten Losungsmittels, der 
thermischen Behandlung, der sogenannten Entchlorierung, 
und der Entfernung eines Teiis des im Roh-PMDI enthalle- 
nen MMDI durch Destination u./o. Kristallisation vermin- 
dern den Gehalt an chlortragenden Verbindungen nicht 
nachhaltig und die Verfarbung des Roh-PMDI nimmt mit 
fortschreitender, vor allem thermischer Belastung des Pro- 
duktes zu. 

Chlorhaltiges u./o. verfarbtes PMDI ist bei der Weiterver- 
arbeitung zu Polyisocyanat-Polyalkohol-Polyadditions- 
kunststoffen unerwiinscht. Insbesondere konnen chlorhal- 
tige Verbindungen, die im Sinne der Bestimmungsmethode 
nach ASTM D 1638-74 ionisches Chlorid leicht bilden kon- 
nen, die Treibreaktion der Schaumstoffherstellung durch 
Salzbildung mit dem Treibkatalysator erheblich storen. Un- 
erwunschte Verfarbungen des PMDI sind auch in den aus ih- 
nen hergestellten Kunststoffen wirksam. Obwohl die Eigen- 
farbe der Polyisocyanat-Polyalkohol-Polyadditionskunst- 
stoffe deren mechanische Eigenschaften nicht negativ be- 
einfluBt, sind helle Produkte wegen deren guten Variabilitat 
im ProduktionsprozeB des Verarbeiters, z. B. hinsichtlich 
Durchscheinen durch dunne Deckschichten und farbliche 
Gestaltungsmoglichkeiten, bevorzugt. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, den Gehalt an 
chlorierten Nebenprodukten und die Verfarbungen des 
PMDI in Mischung mit MMDI zu vermindern. 

Nach Angaben der GB 1.549.294 kann durch Zugabe von 
Isohamstoffen in einer Menge von 25-250 Mol-% zur Aci- 
ditat nach ASTM D 1638-74 des PMDI dieser Parameter re- 
duziert werden. Nachteilig dabei ist, daB ein zusatzliches 
Agens verwendet werden muB und die Senkung der Aciditat 
nur unvollstandig gelingt. 

In DD 285.593 wird die Behandlung von PMDI mit Sau- 
reamiden in einer Menge von 0,01-0,2% bei 100-140°C in- 
nerhalb von 0,2-6 Stunden vorgeschlagen. Nach der Be- 
handlung wird der gebildete Chlorwasserstoff durch Strip- 
pen mit Stickstoff oder Losungsmitteldampfen ausgetrie- 
ben. Nachteilig sind bei diesem Verfahren die unzurei- 
chende Wirkung der Saureamide, die Bildung zusatzlicher 
Inhaltsstoffe im PMDI durch die nicht vermeidbare Neben- 
reaktion der Isocyanate mit den Saureamiden zu acylierten 
Harnstoffen sowie der apparative Aufwand fiar die Behand- 
lung des PMDI mit den Saureamiden und dem Ausstrippen 
des als Katalysator zugesetzten sowie des gebildeten Chlor- 
wasserstoffs. 

DE 28 47 243 schlagt die Phosgen-Entfernung durch 
Strippen mit gasformigen Chlorwasserstoff oder Stickstoff 
bei 170°C innerhalb von 2 Stunden vor. Nachteilig sind die 
erheblichen Mengen an mit Phosgen bzw. mit Phosgen/ 
Chlorwasserstoff beladenen Gase, die einen zusatzlichen 
Aufwand fur die anschlieBende Stofftrennung bzw. zusatzli- 
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chen Aufwand fur die Neutralisation der sauren Gasbestand- 
teile zwingend bedingen. Der dein Verfahren gemaB DE 
28 47 243 zusatzbch anhaftende Nachteil der langen Ver- 
weilzeit fur das Strippen wird in der JP 07.233.136 A durch 
das zweistufige Strippen mit Chlorwasserstoff nach der 
Phosgenentfernung bei 115°C/30 Minuten und 160°C/3 Mi- 
nuten teilweise behoben. Dadurch entsteht aber der Nachteil 
einer zusatzlichen technologischen Operation und eines 
wiederum deutlichem Gasanfallstroms, der einer Behand- 
lung bedarf. 

Nach JP 07.082.230 A werden dem Anilin vor der Anilin- 
Formaldehyd-Kondensauon organische Phosphite zuge- 
setzt. 

Zur Senkung der Jodf arbzahl wird die Zugabe zahlreicher 
Verbindungen nach der Phosgenierung vorgeschlagen: Was- 
ser (US 4.465.639), Phenolderivate (DE 43 00 774), Amine 
u./o. Harnstoffe (DE 42 32 769), Saurechloride/Chlorfor- 
miate (DE 41 18 914), Wasser (US 4.465.639), Polyoxyal- 
kylen-polyalkohole (DE 40 21712), Di- oder Tris-alkyl- 
phosphite (DE 40 06 978), niedermolekulare ein- oder 
mehrbasige Alkohole (EP 445.602), Saurechloride/Antioxi- 
dantiens (DE43 18 018). 

Allen Verfahren, die die Zugabe von Verbindungen zu 
Rohstoffen oder Produkten einer Herstellungsstufe des 
PMDI vorschlagen, ist der Nachteil der Zugabe eines zu- 
satzlichen Agens mit der damit innewohnenden Gefahr des- 
sen korrosiver Wirkung auf die Ausriistungsteile und der 
Bildung von Nebenprodukten aus eben diesen zugesetzten 
Agenzien, die sich ihrerseits nachteilig auf das Produkt oder 
die Ausrustungen auswirken konnen. 

In US 4.876.380 wird die Farbaufhellung durch Extrak- 
tion einer chromophorenreichen PMDI-Fraktion aus dem 
PMDI durch Pentan/Hexan vorgeschlagen. Nachteilig an 
diesem Verfahren sind das Durchfuhren einer aufwendigen 
technologischen Operation mit zusatzlichen Aufarbeitungs- 
schritten des Extraktionsmittels und dem Zwangsanfall ei- 
ner qualitatsgeminderten PMDI-Fraktion, fur die mengena- 
quivalente Anwendungen gefunden werden miissen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, 
unter Vermeidung der genannten Nachteile den Gehalt an 
chlorierten Nebenprodukten und die Jodfarbzahl des PMDI 
in Mischung mit MMDI zu vermindem, wobei insbesondere 
auf den Zusatz von Hilfsstoffen und/oder zusatzlicher Appa- 
rate verzichtet werden sollte. 

Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise gelost wer- 
den durch zweistufig Umsetzung der entsprechenden Mi- 
schungen enthaltend Diphenylmethan-diaminen und Poly- 
phenylen-polymethylen-polyaminen mit Phosgen in Gegen- 
wart mindestens eines inerten organischen Losungsmittels, 
wobei die in der ersten Stufe der Phosgenierung gebildeten 
entsprechenden Carbamylchloride und Aminhydrochloride 
in der zweiten Stufe der Phosgenierung einen Verweilzeitap- 
parat durchlaufen, in dem die Aminhydrochloride zu den 
entsprechenden Carbamylchloriden phosgeniert und die 
Carbamylchloride zu den entsprechenden Isocyanaten und 
Chlorwasserstoff gespalten werden und die Massenverhalt- 
nisse von Phosgen zu Chlorwasserstoff gleichzeitig in der 
Fliissigphase 10-30 : 1 und in der Gasphase 1-10 : 1 betra- 
gen. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von Mischungen enthaltend Diphenylmethan- 
diisocyanaten und Polyphenylen-polymethylen-polyisocya- 
naten mit vermindertem Gehalt an chlorierten Nebenpro- 
dukten und verminderter Jodfarbzahl durch zweistufige Um- 
setzung der entsprechenden Mischungen enthaltend Diphe- 
nylmethan-diaminen und Polyphenylen-polymethylen-po- 
lyaminen mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines iner- 
ten organischen Losungsmittels, das dadurch gekennzeich- 



net ist, daB die in der ersten Stufe der Phosgenierung gebil- 
deten entsprechenden Carbamylchloride und Aminhydro- 
chloride in der zweiten Stufe der Phosgenierung einen Ver- 
weilzeitapparat durchlaufen, in dem die Aminhydrochloride 

5 zu den entsprechenden Carbamylchloriden phosgeniert und 
die Carbamylchloride zu den entsprechenden Isocyanaten 
und Chlorwasserstoff gespalten werden und die Massenver- 
haltnisse von Phosgen zu Chlorwasserstoff gleichzeitig in 
der Fliissigphase 10-30 : 1 und in der Gasphase 1-10 : 1 be- 

10 tragen. 

Die Phosgenierung primarer Amine in einem Mischreak- 
tor als erste Stufe der Phosgenierung ist mehrfach beschrie- 
ben worden. So teilen z. B. US 3.544.611, EP A2-0 150 435 
die Phosgenierung in einem Druckmischkreis mit. Auch ist 

15 die Durchfiihrung dieser Reaktion gemaB EP A2-0 291 819 
in einer Reaktionspumpe bekannt. Vielfallig werden unter- 
schiedliche Ausfuhrungen statischer Mischer beschreiben. 
Nur beispielhaft seien genannt: Ringschlitzduse (FR 
2.325.637, DE 17 92 660), Ringlochduse (DE 37 44 001), 

20 Glattstrahlduse (EP A 1-0.065 .727), Facherstrahlduse (DE 
29 50216), Winkelstrahlkammerdiise (DD 300.168), Drei- 
stromduse (DD 132.340). 

Das Durchlaufen eines Verweilzeitapparates fur die in der 
ersten Stufe der Phosgenierung gebildeten entsprechenden 

25 Carbamylchloride und Aminhydrochloride, in dem die 
Aminhydrochloride zu den entsprechenden Carbamylchlori- 
den phosgeniert und die Carbamylchloride zu den entspre- 
chenden Isocyanaten und Chlorwasserstoff gespalten wer- 
den, an sich ist bekannt. Das nach WO 96/16.028 in einem 

30 Rohrreaktor bei 80-150°C hergestellte Isocyanat zeichnet 
sich durch einen sehr ungeniigenden Wert fur das hydroly- 
sierbare Chlor von max. 2% aus und macht nach diesem 
Verfahren hergestelltes PMDI fiir die meisten Anwendun- 
gen unbrauchbar. In BE 790.461 und BE 855.235 werden 

35 Ruhrapparate als Verweilzeitreaktoren benutzt. US 
3.544.611 beschreibt einen bei 10-50 bar und 120-150°C 
arbeitenden Destillationsverweilzeitapparat mit einer "aus- 
gedehnten Destillationssektion" ("elongated distillation 
zone") zur Spaltung der Carbamylchloride und Entfemung 

40 des Chlorwasserstoffs. In DE 37 44 001 wird eine von unten 
nach oben durchstromte Lochbodenkolonne mit groBer 10 
Lochboden, einer Verweilzeit von max. 120 Minuten und 
Russiggeschwindigkeiten von 0,05-4 m/s und Gasge- 
schwindigkeiten von 2-20 m/s vorgeschlagen. Nachteilig 

45 beim Stand der Technik sind die drastischen Bedingungen in 
den Verweilzeitapparaten und der relativ langen Verweilzeit 
des gebildeten Roh-PMDI. ErfahrungsgemaB laBt der Stand 
der Technik nur ein sehr unzureichendes Qualitatsniveau be- 
ziiglich der Faroe und des Chlorgehaltes im PMDI zu. 

50 Auch die Kombination von Misch- und Verweilzeitappa- 
rat zur Herstellung von PMDI, insbesondere fiir die Zwei- 
stufenphosgenierung, ist bekannt. So wird in DE 37 44 001 
eine Ringlochduse als Reaktor der Umsetzung von primaren 
Aminen mit Phosgen in einem inerten Losungsmittel zu den 

55 entsprechenden Carbamylchloriden und Aminhydrochlori- 
den mit einer oder mehreren Lochbodenkolonnen als Appa- 
rat zur Phosgenierung der Aminhydrochloride und Carba- 
mylchloridspaltung kombiniert. US 3.381.025 fuhrt die er- 
ste Stufe bei <60°C in einem inerten Losungsmittel mit ei- 

60 nem Siedepunkt von 100-1 90°C aus und uberfuhrt das Re- 
aktionsprodukt in eine zweite Stufe, in der die Temperatur 
so iiber dem Siedepunkt des inerten Losungsmittel gehalten 
wird, daB das Mengenverhaltnis des entweichenden Phos- 
gens zum inerten Losungsmittel groBer zwei ist und ggf. zu- 

65 satzhch Phosgen in die zweite Reaktionsstufe eingespeist 
wird. Nachteilig sind der hohe apparative bzw. energetische 
Aufwand fur die zweite Stufe der Phosgenierung als Ver- 
weilzeitapparat bzw. zur Kondensation des gasformigen Ge- 
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misches Phosgen/inertes Losungsmittel. ErfahrungsgemaB 
laBt der Stand der Technik nur ein sehr unzureichendes Qua- 
litatsniveau beziiglich des Chlorgehaltes und der Farbe im 
PMDI zu. 

Deshalb bestand eine weitere Aufgabe der vorliegenden 5 
Erfindung darin, den Gehalt an chlorierten Nebenprodukten 
und die Jodfarbzahl des PMDI unter Verwendung sicher- 
heitstechnisch und apparativ einfacher technologischer Aus- 
riistungen zu vermindern. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost wer- 10 
den durch zweistufige Umsetzung des PMDA mit Phosgen 
in Gegenwart mindestens eines inerten organischen L6- 
sungsmittels, wobei die erste Stufe der Phosgenierung in ei- 
nem statischen Mischer und die zweite Stufe der Phosgenie- 
rung in einem Verweilzeitapparat durchgefiihrt werden und 15 
im Verweilzeitapparat die Massenverhaltnisse von Phosgen 
zu Chlorwasserstoff gleichzeitig in der Flussigphase 
10-30 : 1 und in der Gasphase 1-10 : 1 betragen. 

Als statische Mischer fur die erste Stufe der Phosgenie- 
rung kornmen die bekannten und oben aufgefuhrten Vor- 20 
richtungen, insbesondere Diisen, zur Anwendung. Die Tem- 
peratur bei der ersten Stufe des Phosgenierung betragt ubli- 
cherweise 40 bis 150°C, bevorzugt 60 bis 130°C, besonders 
bevorzugt90-120°C. 

Das Gemisch der ersten Stufe der Phosgenierung wird ei- 25 
nem Verweilzeitapparat zugefuhrt, wobei erfindungsgemaB 
die Massenverhaltnisse von Phosgen zu ChlorwasserstofF 
im Verweilzeitapparat der zweiten Stufe der Phosgenierung 
gleichzeitig in der Flussigphase 10-30 : 1 und in der Gas- 
phase 1-10 : 1 betragen. 30 

Als Verweilzeitapparat fur das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren kornmen die bekannten Apparate zur Anwendung, vor- 
zugsweise Ruhrmaschinen, insbesondere Ruhrkesselkaska- 
den mit 2 bis 6 Ruhrkesseln, oder Kolonnen, insbesondere 
solche mit <10 theoretischen Boden. 35 

Bei der Verwendung von Ruhrmaschinen als Verweilzeit- 
apparate werden, wie oben ausgefuhrt, insbesondere Riihr- 
kesselkaskaden mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 6, be- 
sonders bevorzugt 2 bis 5 Ruhrkesseln, eingesetzt. Prinzi- 
piell ist auch eine Kaskade mit rnehr als 6 Ruhrkesseln ein- 40 
setzbar, eine VergroBerung der Zahl der Ruhrkessel iiber 6 
steigert jedoch nur noch den apparativen Aufwand, ohne 
daB eine meBbare Verbesserung des Endproduktes eintritt. 
Das Gemisch der ersten Stufe der Phosgenierung tritt iibli- 
cherweise mit einer Temperatur von 70-1 20°C, bevorzugt 45 
85-l05°C in die erste Riihrmaschine ein. Die Temperaturen 
in den Ruhrmaschinen betragen bevorzugt, gemeinsam oder 
einzeln unterschiedlich, 75-120°c, besonders bevorzugt 
80-1 10°C. Die Briicke in den Ruhrmaschinen betragen iibli- 
cherweise einzeln unterschiedlich oder gemeinsam 1,0-3,0 50 
at (U), bevorzugt 1,2-2,5 at (U). 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung einer Kolonne 
als Verweilzeitapparat. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, 
die Kolonne im Gegenstrom zu betreiben. Das Produktge- 
misch der ersten Stufe der Phosgenierung wird bevorzugt so 55 
in die Kolonne eingespeist, daB das PMDI/Losungsmittel/ 
Phosgen-Gemisch die Kolonne iiber den Sumpf verlaBt und 
ein Phosgen/Chlorwasserstoffgemisch iiber Kopf der Ko- 
lonne abgezogen wird und der Chlorwasserstoff/Phosgen- 
Trennung zugefuhrt wird. Die Eintritts temperatur des Gemi- 60 
sches der ersten Stufe der Phosgenierung in die Kolonne 
kann bevorzugt 8O-120°C, besonders bevorzugt 82-117°C, 
betragen. Die Sumpf temperatur der Kolonne betragt dabei 
vorzugsweise 80-120°C, besonders bevorzugt 90-110°C. 
Der Kopfdruck der Kolonne betragt vorzugsweise 1 ,0-4,7 at 65 
(U), besonders bevorzugt 2,0-3,7 at (U). Das Chlorwasser- 
stoffTPhosgen vernal tnis in der Kolonne wird durch den 
PhosgenuberschuB in der ersten Stufe der Phosgenierung, 



der Eintrittstemperatur des Reaktionsproduktes in die Ko- 
lonne, dem Kolonnendruck und der Sumpftemperatur der 
Kolonne eingestellt und kontrolliert. Die Phosgenmenge 
kann insgesamt der ersten Stufe der Phosgenierung zuge- 
fuhrt werden oder nur teilweise, wobei in diesem Fall eine 
weitere Menge in den Verweilzeitapparat der zweiten Stufe 
der Phosgenierung eingespeist wird. Die verwendete Ko- 
lonne hat vorzugsweise <10 theoretischen Boden. Vorteil- 
haft ist die vorzugsweise Verwendung einer Ventilbodenko- 
lonne. Es sind auch andere Kolonneneinbauten geeignet, die 
die notwendige Verweilzeit fiir die Carbamylchloridspal- 
tung sowie eine schnelle und effektive Chlorwasserstoffent- 
fernung gewahrleisten, wie z. B. Glockenbodenkolonnen, 
Destillationsboden mit erhohten Fliissigkeitswehren. Die in 
DE-A 37 44 001 vorgeschlagene Lochbodenkolone kann 
die Aufgabe der schonenden Carbamylchloridspaltung bei 
schneller und effektiver Chlorwasserstoffentfernung tech- 
nisch nur sehr unzureichend erfiillen und ist als Verweilzeit- 
apparat wegen ihres Gleichstromprinzipes, was zwangslau- 
fig zu einem groBen Flussigkeitsholdups und zur erschwer- 
ten schnellen Chlorwasserstoffentfernung fiihrt, zur Herstel- 
lung eines PMDI mit vermindertem Chlorgehalt und ver- 
minderter Jodfarbzahl ungeeignet. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaten und Poly- 
pheny len-polymethylen-polyisocyanaten besitzen ublicher- 
weise einen Diphenylmethandiisocyanat-Isomerengehalt 
von 30 bis 90 Ma.-%, vorzugsweise von 30 bis 70 Gew.-%, 
einen NCO-Gehalt von 29 bis 33 Gew.-%, vorzugsweise 30 
bis 32 Ma.-%, bezogen auf das Roh-MDI-Gewicht, und eine 
Viskositat, bestimmt gemaB DIN 51 550 bei 25°C, von ma- 
ximal 2500 mPa • s, vorzugsweise von 40 bis 2000 mPa • s. 

Roh-MDI mit solchen Isomeren-und Homologenzusam- 
mensetzungen konnen durch Phosgenierung von Roh-MDA 
mit entsprechenden Produktzusammensetzungen in Gegen- 
wart mindestens eines inerten organischen Losungsmittels 
hergestellt werden. 

Geeignete Roh-MDA werden vorteilhafterweise erhalten 
durch Kondensation von Anilin und Formaldehyd in einem 
Molverhaltnis von 6 bis 1,6 : 1, vorzugsweise von 4 bis 
1,9 : 1, und einem Molverhaltnis von Anilin zu sauren Kata- 
lysatoren von 1 : 0,98 bis 0,01, vorzugsweise 1 : 0,8 bis 0,1. 

Der Formaldehyd wird vorzugsweise in Form einer waB- 
rigen Losung, z. B. als handelsubliche 30 bis 50 ma.-%ige 
Losung, verwendet. 

Als saure Katalysatoren haben sich Protonendonatoren, 
wie z. B. saure Ionenaustauscherharze oder starke organi- 
sche und vorzugsweise anorganische Sauren bewahrt. Als 
starke Sauren sind hierbei solche mit einem pKs-Wert klei- 
ner als 1,5, bei mehrbasischen Sauren gilt dieser Wert fur die 
erste Wasserstoffdissoziation, zu verstehen. Beispielhaft ge- 
nannt seien Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Flu- 
orsulfonsaure und Oxalsaure. ChlorwasserstofT kann auch 
gasformig eingesetzt werden. Vorzugsweise zur Anwen- 
dung kommt waBrige Salzsaure in Konzentrationen von 
etwa 25 bis 33 Ma.-%. 

In Betracht kommende Verfahren zu Roh-MDA-Herstel- 
lung werden beispielsweise beschrieben in CA-A-700 026, 
DE-B-22 27 110 (US-A-4 025 557), DE-B-22 38 920 (US- 
A-3,996,283), DE-B-24 26 116 (GB- A- 1,450,632), DE-A- 
12 42 623 (US-A-3,478,099), GB-A- 1,064,559 und DE-A- 
32 25 125. 

Als andere Ausgangskomponente zur Herstellung von 
Roh-MDI wird Phosgen verwendet. Das gasforrnige Phos- 
gen kann als solches oder in Verdunnung mit unter den Re- 
aktionsbedingungen inerten Gasen, wie StickstofT, Kohlen- 
monoxid u. a. eingesetzt werden. Das Molverhaltnis von 
Roh-MDA zu Phosgen wird zweckmaBigerweise so bemes- 
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sen, daB pro Mol NH 2 -Gruppe 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 
1,3 bis 4 Mol, Phosgen in der Reaktionsmischung vorliegen. 
Die Phosgenmenge kann volistandig der ersten Stufe der 
Phosgenierung zugefuhrt werden oder teilweise auch dem 
Verweilzeitapparat der zweiten Stufe der Phosgenierung zu- 5 
geselzt werden. 

Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbindun- 
gen in Betracht, in welchen das Roh-MDA und das Phosgen 
mindestens teilweise loslich sind. 

Als Losungsmittel vorzuglich bewahrt haben sich chlo- 10 
rierte, aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Mo- 
nochlorbenzol, Dichlorbenzole wie z. B. o-Dichlorbenzol, 
p-Dichlorbenzol, Trichlorbenzole, die entsprechende To- 
luole und Xylole, Chlorethylbenzol, Monochlordiphenyl, al- 
pha- bzw. beta-Naphthylchlorid und Phthalsauredialkyle- 15 
ster, wie iso-Diethylphthalat. Insbesondere Anwendung fin- 
den als inerte organische Losungsmittel Monochlorbenzol, 
Dichlorbenzole oder Mischungen dieser Chlorbenzole. Die 
Losungsmittel konnen einzeln oder als Gemische verwendet 
werden. Zweckmafiigerweise wird ein Losungsmittel ver- 20 
wendet, das einen niedrigeren Siedepunkt besitzt als die 
MDI-Isomeren, damit das Losungsmittel leicht durch De- 
stination vom Roh-MDI abgetrennt werden kann. Die 
Menge an Losungsmittel wird zweckmafiig so bemessen, 
daB die Reaktionsmischung einen Isocyanatgehalt von 2 bis 25 
40 Ma.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 20 Ma.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, auf- 
weist. 

Das Roh-MDA kann als solches oder gelost in organi- 
schen Losungsmitteln zur Anwendung kommen. Insbeson- 30 
dere verwendet man jedoch Roh-MDA-L6sungen mit einem 
Amingehalt von 2 bis 45 Ma.-%, vorzugsweise von 25 bis 
44 Ma.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aminlo- 
sung. 

Im AnschluB an die Phosgenierung werden bevorzugt das 35 
iiberschussige Phosgen, der Chlorwasserstoff und das Lo- 
sungsmittels vom Reaktionsprodukt abgetrennt. Fur die 
Herstellung eines PMDI mit verringertem Gehalt an chlo- 
rierten Nebenprodukten und verringerter Jodfarbzahl ist es 
besonders vorteilhaft, daB der Restgehalt an Phosgen nach 40 
der Phosgenentfernung <10 ppm Phosgen betragt. Diese 
Aufarbeitungsschritte erfolgen nach den allgemein bekann- 
ten Verfahren. Aus dem MDI-Gemisch konnen durch be- 
kannte Verfahren wie Destination oder Kristallisation die 
Zweikern-Isomere abgetrennt werden. 45 

Danach wird es iibltcherweise mit einem Antioxidans auf 
Basis sterisch gehinderter Phenole und/oder mindestens ei- 
nem Arylphosphit stabilisiert. Die Stabilisatoren werden 
zweckmafiigerweise in einer Menge bis max. 1 Ma.-%, vor- 
zugsweise von 0,001 bis 0,2 Ma.- % eingesetzt. 50 

Als geeignete Antioxidantien auf Basis sterisch gehinder- 
ter Phenole kommen beispielsweise in Betracht: Styroli- 
sierte Phenole, d. h. Phenole, die in 2- oder 4-Stellung oder 
in 2- und 4- und/oder 6-Stellung eine 1-Phenyl-ethylgruppe 
gebunden enthalten, Bis-[2-hydroxy-5-methyl-3-tertbutylp- 55 
henyl-]-methan, 2,2-Bis-[4-hydroxyphenyl]-propan, 4,4- 
Dihydroxy-biphenyl, 3,3 -Dialkyl- bzw. 3,3',5,5'-Tetraalkyl- 
4,4'-dihydLroxy-bipheny 1, Bis- [4-hydroxy-2-methy 1-5-tert.- 
butylphenyl]-sulfid, Hydroxinon, 4-Methoxy-, 4-tert.-Bu- 
toxy- oder 4-Benzyloxyphenol, Gemische aus 4-Methoxy- 60 
2- bzw. -3-tert.-butylphenol, 2,5-Dihydroxy-l-tert.-butyl- 
benzol, 2,5-Dihydroxy-l,4-di-tert.-butylbenzol, 4-Me- 
thoxy-2,6-di-tert.-butylphenol und vorzugsweise 2,6-Di- 
tert-buty 1- p-kresol. 

Als Arylphosphite bewahrt haben sich Tri-(alkylphenyL)- 65 
phosphite mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, wie z. B. 
Tri-(methylphenyl)-, Tri-(ethylphenyl)-, Tri-(n-propylphe- 
nyl)-, Tri-(isopropylphenyl)-, Tri-(n-butylphenyl)-, Tri- 
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(sek.-butylphenyl), Tri-(tert.-butylphenyl, Tri-(pentylphe- 
nyl)-, Tri-(hexylphenyl)-, Tri-(2-ethyl-hexylphenyl)-, Tri- 
(oktylphenyl)-, Tri-(2-ethyl-octylphenyl)-, Tri-(decylphe- 
nyl)-pbosphit und vorzugsweise Tri-(nonylphenyl)-phos- 
phit, und insbesondere Triphenylphosphit. 

Gegenstand dieser Erfindung ist weiterhin ein Verfahren 
zur Herstellung von 2,2'-, 2,4- und/oder 4,4'- MDI aus der 
erfindungsgemaBen Mischung einhaltend Diphenylmethan- 
diisocyanat und Polyphenylen-polymethylen-polyisocya- 
nat, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 2,2'-, 2,4- 
und/oder 4,4'-MDI, bevorzugt 4,4-MDI, aus den erfin- 
dungsgemaBen Mischungen durch Destination und/oder 
Kristallisation abtrennL 

Demnach werden die auf diese Weise hergestellten Roh- 
PMDI ublicherweise einer thermischen Nachbehandlung, 
die mit der Abtrennung der MMDI-Isomeren gekoppelt sein 
kann, unterworfen. Dazu wird das PMDI auf eine Tempera- 
tur von 170-230°C, vorzugsweise von 180-220°C, erhitzt 
und bei dieser Temperatur unter einem Druck von 0,01 bis 
100 mbar, vorzugsweise von 0,1 bis 20 mbar, mindestens 
5 Minuten und insbesondere 5 bis 45 Minuten, gegebenen- 
falls unter Einleitung einer Menge von max. 5 Nnr/t PMDI 
eines Inertgases, z. B. Stickstorf, vorzugsweise max. 0,5 
Nm 3 /t PMDI Inertgas, behandelt. 

Nach der Abkuhlung auf 30-60°C wird das PMDI ubli- 
cherweise der Zwischenlagerung zugefuhrt. 

Die Erfindung soli an nachfolgenden Beispielen naher er- 
lautert werden: 

Beispiel 1 

Zur Phosgenierung wird ein PMDA folgender Zusam- 
mensetzung eingesetzt: 

- Viskositat bei 70°C: 348 mm 2 /s 

- Gehalt an 4,4-Diphenylmethandiamin (4,4- 
MDA): 44,6 Masse-% 

- Gehalt an MDA: 52 Masse-% 

- Gehalt an 3-Kem-PMDA: 23 Masse-% 

- Gehalt an N-Methy 1-MD A : 0,14 Masse-% 

- Gehalt an N-Formyl-MDA: 1194 ppm. 

3.840 kg/h eines solchen PMDA als 38,7 Ma.-%-ige L6- 
sung in Monochlorbenzol (MCB) werden mit 26.400 kg/h 
einer 42 Ma-%-igen Losung von Phosgen in MCB in einer 
Winkelstrahlkammerdiise phosgeniert. Das Reaktionsge- 
misch erhitzt sich im Reaktor der ersten Stufe der Phosge- 
nierung durch die Exothermie der Reaktion von PMDA mit 
Phosgen auf eine Temperatur von 118°C und tritt mit 92°C 
in eine Ventilbodenkolonne mit 6 theoretischen Boden im 
Abtriebsteil und 2 Boden im Verstarkerteil ein. Die Kolonne 
wird bei einem Druck von 4,3 bar (abs.) betrieben und die 
Sumpfzusammensetzung durch Wahl der Heizdampfmenge 
so eingestellt, daB der Phosgengehalt im Sumpf der Kolonne 
ca. 10 Ma.-% betragt, was einer Temperatur im Sumpf der 
Kolonne von 95-97°C entspricht. Die Masseverhaltnisse 
von Phosgen zu Chlorwasserstoff betragen im Sumpf der 
Kolonne 14,2 : 1 und im Kopf der Kolonne 1,6 : 1. Der in 
der ersten Stufe der Phosgenierung gebildete und in der Ko- 
lonne aus der Spaltung der Carbamylchloride freigesetzte 
Chlorwasserstoff wird zusammen mit einem Teil des im 
UberschuB eingesetzten Phosgens iaber Kopf bei einer Tem- 
peratur von 91°C abgezogen. Um das MitreiBen von PMDI- 
Tropfchen zusammen mit dem Chlorwasserstoff- und Phos- 
gengasstromen zu verhindern, wird in den Kopf der Ko- 
lonne zusatzlich MCB in einer Menge von 1.350 kg/h einge- 
speist. 

Das die Phosgenierung verlassende Gemisch wird ent- 
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sprechend dem Stand der Technik vom Phosgen und MCB 
befreit und thermisch nachbehandelt. 

Das so hergestellte PMDI wird durch folgende Produktei- 
genschaften charakterisiert: ^ 

- Viskositat bei 25°C nach DIN 51 550: 182 mPa • s 

- Gehalt an Isocyanatgruppen nach ASTM D 1638- 
74:31,5Ma-% 

- Aciditat nach ASTM D 1638-74: 56 ppm HC1 

- Totalchlor nach DIN 35 474: 900 ppm HC1 "> 

- Jodfarbzahl 1 *: 9,7 

l > Gemessen mil Dreifiltergerat, z. B. LICO 200 (Fa ; Dr. 
Lange). 
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Vergleichsbeispiel 1 



Zum Vergleich wird das gleiche PMDA wie in Beispiel 1 
in der gleichen Winkelslrahlkammerduse und gleicher Ko- 
lonne phosgeniert. EbenfaUs werden 3.840 kg/h diesen 20 
PMDA als 38,7 Ma.-%-ige Losung in Monochlorbenzol 
(MCB) mit 26.400 kg/h einer 42 Ma-%-igen Losung von 
Phosgen in MCB zur Reaktion gebracht. Ebenfalls wird in 
den Kopf der Kolonne zusatzlich MCB in einer Menge von 
1 .350 kg/h eingespeist. 25 

Die Eintrittstemperatur des PMDA/MCB-Stroms zur 
Winkelstrahlkarnrnerduse wird so gewahlt, daB die Tempe- 
ratur des die Duse verlassenden Reaktionsgemisches 96°C 
betragt. Das Reaktionsgemisch tritt mit 78°C in die Ventil- 
bodenkolonne ein. Die Kolonne wird bei einem Kopfdruck 30 
von 5,2 bar (abs.) betrieben. Bei einer auf 116°C eingestell- 
ten Sumprtemperatur stellt sich eine Kopftemperatur von 
76 °C ein. Die Masserverhaltnisse von Phosgen zu Chlor- 
wasserstoff betragen im Sumpf der Kolonne 9,2 : 1 und im 
Kopf der Kolonne 0,95 : 1 . 35 

Das als Vergleich hergestellte PMDI besitzt folgende Pro- 
dukteigenschaften: 

- Viskositat bei 25°C nach DIN 51 550: 197 mPa ■ s 

- Gehalt an Isocyanatgruppen nach ASTM D 1638- 40 
74: 31,8 Masse-% 

- Aciditat nach ASTM D 1638-74: 197 ppm HC1 

- Totalchlor nach DIN 35 474: 1900 ppm HO 

- Jodfarbzahl l) : 15 

45 

l ) Gemessen mit Dreifiltergerat, z. B. LICO 200 (Fa. Dr. 
Lange). 
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1. Verfahren zur Herstellung von Mischungen enthal- 
tend Diphenylmethandiisocyanaten und Polyphenylen- 
polymethylen-polyisocyanaten mit vermindertem Ge- 
halt an chlorierten Nebenprodukten und verminderter 
Jodfarbzahl durch zweistufig Umsetzung der entspre- 55 
chenden Mischungen enthaltend Diphenylmethan-dia- 
minen und Polyphenylen-polymethylen-polyaminen 
mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines inerten or- 
ganischen Losungsmitteis, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Massenverhaltnisse von Phosgen zu Chlorwas- 60 
serstoff im Verweilzeitapparat der zweiten Stufe der 
Phosgenierung gleichzeitig in der Flussigphase 
10-30 : 1 und in der Gasphase 1-10 : 1 betragen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Apparat der ersten Stufe der Phosgenierung 65 
ein statischer Mischer mit einer Gemischaustrittstem- 
peratur von 80-1 20°C verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 



net, daB als Apparat der zweiten Stufe der Phosgenie- 
rung eine Kolonne mit < 10 theoretischen Boden be- 
nutzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Kolonne im Gegenstrom betrieben wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3,' dadurch gekennzeich- 
net, daB es sich um eine Ventilbodenkolonne handelt. 

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB es sich um eine Glockenbodenkolonne han- 
delt. 

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Kolonne Destillationsboden mit erhohten 
Fliissigkeitswehren aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB als Apparate der zweiten Stufe der Phosgenie- 
rung zwei bis sechs in Reihe geschaltete Ruhrmaschi- 
nen verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Apparate der zweiten Stufe der Phosgenie- 
rung zwei bis funf in Reihe geschaltete RUhrmaschinen 
verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die PMDA-Konzentration im inerten Losungs- 
mittel im Strom zum statischen Mischer max. 44 Ma.- 
% betragt. 

11. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Eintrittstemperatur des Gemisches der er- 
sten Stufe der Phosgenierung in die Kolonne 
80-120°C, bevorzugt 82-1 17°C, betragt. 

12. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Sumpftemperatur der Kolonne 80-120°C, 
bevorzugt 90-1 10°C, betragL 

13. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Kopfdruck der Kolonne 1,0-4,7 at (0), be- 
vorzugt 2,0-3,7 at (U), betragt. 

14. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Eintrittstemperatur des Gemisches der er- 
sten Stufe der Phosgenierung in die erste Ruhrma- 
schine 70-120°C, bevorzugt 85-105°C, betragt. 

15. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Temperaturen in den RUhrmaschinen ein- 
zeln unterschiedUch oder gemeinsam 75-1 20°C, be- 
vorzugt 80-1 1 0°C, betragen. 

16. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Driicke in den Ruhrmaschinen einzeln un- 
terschiedlich oder gemeinsam 1,0-3,0 at (U), bevor- 
zugt 1,2-2,5 at (U), betragen. 

17. Mischungen enthaltend Diphenylmethandiisocya- 
naten und Polyphenylen-polymethylen-polyisocyana- 
ten erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 15. 

18. Verfahren zur Herstellung von 2,2'-, 2,4 - und/oder 
4,4-MDI aus einer Mischung einhaltend Diphenylme- 
thandiisocyanat und Polyphenylen-polymethylen-po- 
lyisocyanat, dadurch gekennzeichnet, daB man 2,2'-, 
2,4'- und/oder 4,4*-MDI, bevorzugt 4,4 , -MDI, aus den 
Mischungen gemaB Anspruch 16 durch Destination 
und/oder Kristallisation abtrennt. 



